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© Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen geschiossenzeitigen Urethan-, Harnstoff- und/oder 
Biuretgruppen aufweisenden Hartschaumstoffen und deren Verwendung. 



@ im wesentlichen geschlossenzellige Urethan-, Harnstoff- und/oder Biuretgruppen aufweisende Hartschaum- 
stoffe werden durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) hohermolekularen Polyoien in Gegenwart von 

c) Wasser ais Treibmittel und gegebenenfalls in Gegenwart von 

. d) Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln sowie von 
e) Katalysatoren und weiteren Hilfmitteln und/oder Zusatzstoffen, 
hergestellt, wobei man 

1. als hdhermolekulares Polyol b) Mischungen aus b1) mindestens zwei Hydroxylgruppen. aufweisenden 
Polyestern einer OH-Zahl grdjSer 150 und/oder mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden Polyethern 
einer OH-Zahl grd/ter 200, und b2) mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden ethylenoxidhaltigen 
Polyethern einer OH-Zahl kleiner 100 verwendet, und 

2. die Umsetzung bei einer Kennzahl von 90 bis 150 durchfuhrt. 
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Munchen 1966) Seiten 504 ff. gegeben "octrtlen. (Verlag Carl Hanser, 

Auch konnen Ester als Recyclingprodukte von hohermolekularen Estern eingesetzt werden- in cWm 
lun a D r n h u'r e pthr endUn9 V0 1 Polyester P 0, y° len als hohermolekulare Polyhydroxylverbindung zur Herstel- 

Alle genannten Verfahrensweisen erfordern zwingend die Mitverwenduna vnn fpkw t™-i, •» , „ ■ 
erwCinschte Hartschaum-Stoffcharakteristiken wie z.B Zahigkeit HaZ an 0 "els^ZT ' 
te Entflammbarkeit erzielt werden 9 Decksch 'chten sow.e vemnger- 

~S ™~ = — assirssrs sis 

a) mit herkommlichen Rezepturbestandteilen auskommt und dennoch 

b) den Einsatz von FCKW-Treibmitteln vermeidet 

b) hohermolekularen Polyolen in Gegenwart von 

c) Wasser als Treibmittel und gegebenenfalls in Gegenwart von 

d) Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln sowie 

c) Katalysatoren und weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen 
dadurch gekennzeichnet, dafl man 

2. die Umsetzung bei einer Kennzahl von 90 bis 150 durchfUhrt 
Erfindungsgemafl bevorzugt ist, 

- da/3 a.s Po.yo.komponente b1) Polyester einer OH-Zahl > 200 und/oder Po.yether einer OH-Zah. > 
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300 verwendet werden, 

- da/3 als Polyolkomponente b2) ethylenoxidhaltige Polyether einer OH-Zahi von 56 - 25 und einem 
Ethylenoxidgehalt von 10 bis 30 Gew.-% (bezogen auf Gesamtalkylenoxid) verwendet werden, 

- dafl die Mengenverhaltnisse der Polyolkomponenten bi):b2) 90:10 bis 10:90, bevorzugt 70:30 bis 
5 30:70, Gew.-% betragen, 

- da/J die Umsetzung bet Kennzahlen von 100 bis 130 durchgefuhrt wird und 

- daJ3 die im wesentlichen geschlossenzeiligen Urethan-, Harnstoff- und/oder Biuretgruppen aufweisen- 
den Hartschaumstoffe Rohdichten von 20 bis 200 kg/m 3 besitzen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgema/ten, im wesentiichen geschlos- 
70 senzelligen Urethan-, Harnstoff- und/oder Biuretgruppen aufweisenden Hartschaumstoffe als Dammstoffe 
und/oder zur Verstarkung von mechanischen Konstruktionsteilen. 

Von erfindungswesentlicher Bedeutung ist insbesondere die Verwendung der genannten Ethylenoxid- 
haltigen Polyether im Polyolgemisch. 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden verwendet: 
is 1. Als Ausgangskomponenten aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und heterocy- 
clische Polyisocyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 362, Seiten 
75 bis 136, beschrieben werden beispielsweise solche der Formel 

Q(NCO) n 

20 

in der 

n =2 bis 5, vorzugsweise 2 bis 3, und 

Q = einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, 
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, 
25 einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugswetse 6 bis 13 C-Atomen 

bedeuten, z.B. solche Polyisocyanate, wie sie in der DE-OS 2 832 253, Seiten 10 bis 11, 
beschrieben werden. 

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z.B. 
das 2,4-und 2,6-ToIuylendiisocyanat, sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI") und 

30 Polyphenylpolymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlie- 
/tende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, 
Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocy- 
anate (modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere solche modifizierten Polyisocyanate, die sich mit 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw- vom 4,4*-und/oder 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanat ableiten. 

35 Ausgangskomponenten sind ferner hohermolekulare organische Verbindungen mit mindestens zwet 

Hydroxy Igruppen. Erfindungsgemafl handelt es sich hierbei urn ein Polyolgemisch, bestehend aus b1) 
Polyestern mit einer OH-Zahl grdfler 150, vorzugsweise von 200 bis 250, und/oder Polyethern mit einer 
OH-Zahl grotfer 200, vorzugsweise von 300 bis 400, und b2) Ethylenoxid-haitigen Polyethern mit einer 
OH-Zahl kleiner 100, vorzugsweise von 56 bis 25, und vorzugsweise mit einem Ethylenoxidgehalt von 10 

40 bis 30 Gew.-%. Die Mengenverhaltnisse b1):b2) betragen in der Regel 90:10 bis 10:90, bevorzugt 70:30 
bis 30:70 Gew.-%. 

Gegebenenfalls werden als Ausgangskomponenten Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber 
Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen und einem Molekuiargewicht von 32 bis 399 mitverwen- 
det. Man versteht hierunter Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen und/oder 
45 Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen 
aufweisende Verbindungen, die als Kettenverlangerungsmittel Oder Vernetzungsmittel dienen. 

Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8. vorzugsweise 2 bis 4, gegenuber Isocyanaten 
reaktionsfahige Wasserstoffatome auf. Beispiele hierfur werden in der DE-OS 2 832 253, Seiten 19-20 
beschrieben. 

so 4. Als Treibmittel wird Wasser eingesetzt. Organische Treibmittel konnen gegebenenfalls mitverwendet 
werden. 

Die unter 2., 3. und 4. genannten Komponenten werden in solchen Mengen zur Reaktion gebracht, 
da/3 die Kennzahl zwischen 90 und 150, vorzugsweise 100 bis 130, liegt. 

5. Gegebenenfalls werden Katalysatoren sowie weitere Hilfs- und Zusatzmittel mitverwendet wie 
55 a) die aus der Polyurethanchemie bekannten Katalysatoren, z.B. tertiare Amine und/oder Organome- 

tallverbindungen. 

b) oberflachenaktive Zusatzstoffe wie Emulgatoren und Schaumstabilisatoren, 

c) Reaktionsverzogerer und Zellregler der an sich bekannten Art wie Paraffine oder Fettalkohole oder 
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Dimethylpolysiioxane sowie Pigmente Oder Farbstoffe und Flammschutzmittei der an sich bekannten 
Art. z.B Tns-chlorethylphosphat. Trikresylphosphat, ferner Stabi.isatoren gegen AlterunTs un Mtte- 

S " R WeiCh r er fun * statisch -d bakteriostatisch wlkende SubTanzen !owte 
Fullstoffe w.e Banumsulfat, Kieselgur, Rufl- oder Schlammkreide. 

Diese gegebenenfalls mitzuverwendenden Katalysatoren und weiteren Hiif*- ,,nri 7,, c =t,^« 
beispielsweise in der DE-OS 2 732 292, Seiten 21 - 24. beschiben Z^atzstoffe werden 

.tnff^'IfoH B cf i ! Pie ' e T, 9 e 9 ebenenfalls erfindungsgema/3 mitzuverwendenden oberflachenaktiven Zusatz- 
fllmmh S^^'^atoren sowie Katalysatoren. Zellregfern, Reaktionsverzbgerern SaSsatoTen 
flammhemmende Substanzen. Weichmachern. Farbstoffen und Fullstoffen sowie funaisJiTrh , S 
statisch wksarnen Substanzen sowie Enze.neiten uber V^dunT^ri^^d^^ 

— - ~ 

ander verm.scht und zur Umsetzung gebracht werden. ^mponenten rascn mitem- 
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55 Weichschaumpolyet her 1 

Polyether der OH-Zahl 28 mit Propylenglykol als Starter und 87 % PO und (endstandig) 13 % EO. 
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Weichschaumpolyethe r 2 

Polypropyfenoxidether der OH-Zahl 56 mit Propylenglykol als Starter. 
5 Hartschaum polyester 

Polyester der OH-Zahi 213 aus Adipinsaure/Phtalsaure (Molverhaltnis V0 5) und 
Glycerin/Propylengfykol. 

10 Hartschaumpolyether 1 

Polyether auf Basis Zucker/Propylenglykol der OH-Zahi 530. 
Hartschaumpolyether 2 



75 



Polyether der OH-Zahl 617, mit Trimethylolpropan als Starter mit 33 Gew.-%- PO 67 Gew -%- EO 
Viskositat 1 1 50 mPa.s/25 * C. ' 

Silikonstabilisator 



20 



B 8421 , Polyethersiloxan der Fa. Goldschmid, Essen. 
Katalysator 
25 Dimethylcyclohexylamin 
Isocyanat 1 



30 



Rones MDI, Viskositat bei 20° C: 200 mPa.s 
Isocyanat 2 



Isocyanatprapolymer aus rohem MDI (Viskositat bei 20* C = 200 mPs.s) und einem Polyester aus 
Adipmsaure/Phthalsaure und Diethylenglykol der OH-Zahl 530. Isocyanatgehalt des Prepolymers = 27 
35 Gew.-%, Viskositat bei 24° C = 1000 mPa.s. 

Beispiel 1 zeigt. da/3 ein erfindungsgemafler Schaum, auch wenn er ausschliefllich von Wasser 
getrieben wtrd, dennoch eine gute Haftung zu Blech und eine zahe Schaumcharakteristik aufweist. 

Beispiel 2 zeigt, dafl die Verwendung von nicht-hydrophifierten Weichschaumpolyethern eine schlechte- 
re Haftung sowie eine weichere Schaum struktur aufweist. 
40 Beispiel 3 zeigt, da/3 bei ausschlietflicher Verwendung von typischen Hartschaumpolyethern keine 
ausreichende Haftung erzielt werden kann. 

Beispiel 4 zeigt die Mitverwendung von Hartschaumpolyestern in einer erfindungsgemafien Rezeptur 
Die Haftung zum Blech ist ausgezeichnet. 

Beispiel 5 zeigt, da0 bei Verwendung von nicht-hydrophilen Weichschaumpolyethern keine zufriedens- 
45 tellende Haftung zu erreichen ist. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen geschlossenzelligen Urethan-, Harnstoff- und/oder 
so Biuretgruppen aufweisenden Hartschaumstoffen durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) hdhermolekularen Polyolen in Gegenwart von 

c) Wasser als Treibmittel und gegebenenfalls in Gegenwart von 

d) Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln sowie 

55 e) Katalysatoren und weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen. 

dadurch gekennzeichnet, dai3 man 

1. als hohermolekulares Polyol b) Mischungen aus b1) mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Polyestern einer OH-Zahl grower 150 und/oder mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden 
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Polyethern einer OH-Zahl grotfer 200, und b2) mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden 
ethylenoxidhaltigen Polyethern einer OH-Zahl kleiner 100 verwendet, und 
2. die Umsetzuhg bei einer Kennzahl von 90 bis 150 durchfuhrt 

5 2. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Polyolkomponente b1) Polyester einer 
OH-Zahl > 200 und/oder Polyether einer OH-Zahl > 300 verwendet werden. 

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Polyolkomponente b2) ethylen- 
oxidhaitige Polyether einer OH-Zahl von 56 - 25 und einem Ethylenoxidgehalt von 10 bis 30 Gew.-% 

ro (bezogen auf Gesamtaikylenoxid) verwendet werden. 

4. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Mengenverhaitnisse der Polyol- 
komponenten b1):b2) 90:10 bis 10:90, bevorzugt 70:30 bis 30:70, Gew.-%, betragen. 

75 5. Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Umsetzung bei Kennzahlen von 
100 bis 130 durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 die im wesentlichen geschlossenzeili- 
gen Urethan-, Harnstoff- und/oder Biuretgruppen aufweisenden Hartschaumstoffe Rohdichten von 20 bis 

20 200 kg/m 3 besitzen. 

7. Verwendung der gema/3 Anspruch 1 bis 6 erhaltlichen, im wesentlichen geschlossenzelligen Urethan-, 
Harnstoff- und/oder Biuretgruppen aufweisenden Hartschaumstoffe als Dammstoffe und/oder zur Ver- 
starkung von mechanischen Konstruktionsteilen. 
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© Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen geschlossenzelligen Urethan-, Harnstoff- und/oder 
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Im wesentlichen geschlossenzellige Urethan-, 
Harnstoff- und/oder Biuretgruppen aufweisende Hart- 
schaumstoffe werden durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) hohermolekularen Polyolen in Gegenwart von 

c) Wasser ais Treibmittel und gegebenenfalls in 
Gegenwart von 

d) Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
mitteln sowie von 

e) Katalysatoren und weiteren Hilfmitteln und/oder 
Zusatzstoffen, 

hergestellt, wobei man 

1. als hohermolekulares Polyol b) Mischungen 
aus b1) mindestens zwei Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Polyestern einer OH-Zahl grofier 150 
und/oder mindestens zwei Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Polyethern einer OH-Zahl grofler 200, 
und b2) mindestens zwei Hydroxylgruppen auf- 
weisenden ethylenoxidhaltigen Polyethern einer 
OH-Zahl kleiner 100 verwendet, und 

2. die Umsetzung bei einer Kennzahl von 90 bis 
150 durchfuhrt. 
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